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PorSser Keramikkorper und Verfahren zu seiner Herstellung 




Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung eines porQsen Keramik- 
kSrpers, insbesondere einer Filtermembran sowie einen porosen Keramikkorper und dessen 
Verwendung in einem Filter, insbesondere in einem sogenannten „Cross-flow Filter". 

in verschiedensten technischen Bereichen, wie z.B. im Chemie-Ingenieurwesen, in der Le- 
bensmitteltechnilc usw. miissen fltissige Stoffstrome (Fluide) gefiltert werden. Je nach Gro- 
13e der herauszufiltemden Stoffe unterscheidet man hierbei Mikrofiltration (MF), Ultrafilt- 
ration (UF) und Nanofiltration (NF). Je kleiner die herauszufiltemden Stoffe sind, desto % 
hohere Anforderungen werden an die Filtertecbnik und die hierbei verwendeten Filter- "§ 
membranen gestellt. pL 



ssj&sk? £™sg& ks&ss zs&sss 



Fur MF-, UF- und NF-Filteranwendungen ist aus dem Stand der Technik die sogenannte «§ 
„Cross-flow Filtration" bekannte, bei welcher der zu filtemde Stoffstrom parallel zur Filter- 

oberflache ffieBt. Bei dem druckgetriebenen Trennprozess in der Cross-flow Filtration wird % 

der zu filternde Stoffstrom durch die Filtermembran in zwei Ausgangsstrome aufgeteilt, | 
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.namlich einen gereinigten Strom, das sogenannte Filtrat oder Peraieat und einen zweiten 
Strom, den sogenanntenRtickstandsstrombzw. Retentat. 

Durch die zum Zufiihrstrom bzw. zur Filtermembran senkrechte Ableitung des Filtrats bzw. 
Permeats kann man bei der Cross-flow Filtration zwei Geschwindigkeiten unterscheiden, 
und zwar die Filtratgeschwindigkeit senkrecht zur Filteroberflache raid die Cross-flow Ge- 
schwindigkeit parallel zur Filteroberflache. Bei der Cross-flow Filtration kommt es insbe- 
sondere auf die Optimierung des Verhaltnisses von Filtratgeschwindigkeit zu Cross-flow 
Geschwindigkeit an. Die Cross-flow Geschwindigkeit, die ein Mittelwert des Stoffstroms 
am Eingang und am Ausgang des Filters darstellt, liegt bei bekannten industriellen Anwen- 
_ dungen im Bereich von 1 bis 10 m pro Sekunde, wobei sich hieraus bei 2,5 bar TMP (siehe 
m m unten) im Test mit Wasser ein Fluss von ca. 500 bis 2500 Litem pro m 2 bar und Stunde fur 
MF- und UF-Membranen mit PorengroBen im Bereich von 0,1 bis l,5]im ergibt. Je nach 
Anwendung als Filter stellt sich iiblicherweise ein Fluss von 50 bis 500 Litem pro m 2 bar 
und Stunde ein. 

Eine ErhShung der Cross-flow Geschwindigkeit resultiert im Allgemeinen in einem Anstieg 
des Flusses aufgrund einer hoheren Scherrate. Dies fordert eine effizientere Entfemung der 
Partikel aus dem Stoffstrom, da sich eine dynamische Schicht an der Membranoberflache 
ausbildet. NachteiUg ist hierbei jedoch, dass mit einer erhohten Cross-flow Geschwindigkeit 
ein erhohter Pnmpaufwand einhergeht. 

^(Q) Die Filtratgeschwindigkeit ist direkt abhangig von dem liber der Filtermembran aufge- 
brachten Druck, dem sogenannten TMP (Trans-Membran Pressure), wenn eine gegebene 
Filteroberflache und ansonsten gleiche Bedingungen angenommen werden. Typischerweise 
betragt der TMP 5 bar, doch vereinzelt sind bereits Membranen eingesetzt worden, die bei 
mehr als 10 bar kontinuierlich gearbeitet haben. 

Eine ideale Filtermembran gemafi der Cross-flow Filtration zeigt eine lineare 
Fluss/Lebenszeit-Kurve bei einem gegebenen Fluid und ansonsten unveranderten Bedin- 
gungen. 
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In speziellen Anwendungen kannen die beschriebenen Cross-flow Filter durch Schliessen 
des Filterausgangs auch. als so genannte Dead-end Filter eingesetzt werden. 

Fur den Einsatz als MF- bzw. UF-Membranen in Cross-flow Filtern sind bereits Keramik- 
membranen bekannt Diese bestehen typischerweise aus Oxiden der Elemente Aluminium, 
Silizium, Titan und Zirkon oder Mischnngen davon. Die Membranen sind hierbei auf soge- 
nannten Filtertragern angeordnet, die aus den selben Oxiden oder aus weiteren Keramiken, 
wie z.B. Cordierit und SilLriumkarbid, hergestellt sind. 

Die Membranen aus Oxid-Keramik oder sogenannte weiBe Membranen werden in einer 
Vielzahl von Schicbten mit immer feiner werdenden PartikelgroBen auf einem Filtertrager 
m m aufgesintert Die so hergestellten weiBen Keramikmembranen ans Oxidkeramik weisen in- 
nerbalb jeder Schicbt eine kontinuierlicbe und breite KomgroBenverteilung von sehr kleinen 
Partikeln auf im mikro- bzw. sub-mikro- oder nano-Bereicb. Damit ergibt sich ebenfalls 
eine sehr breite PorengroBenverteilung, wobei insbesondere eine Vielzahl von sehr kleinen 
Poren mit sehr engen Porenkanalen teilweise zu sogenannten Sacklochern (Dead Ends) 
fuhrt, was einer guten Filtereigenschaft der Membran entgegensteht. Insbesondere fuhrt dies 
dazu, dass der Fluss durch derartige Membranen begrenzt ist und dass eine enorme Energie 
zum Pumpen aufgewendet werden muss, urn die oben angegebenen Cross-flow Geschwin- 
digkeiten von 2 bis 8 m pro Sekunde bei 2 bis 5 bar TMP fur MF- und UF-Filtration zu er- 
reichen. 

Urn diesen Problemen entgegen zu wixken, hat es bereits Bestrebungen gegeben, die soge- 
nannten weiBen Membranen aus Oxidkeramik durch sogenannte schwarze Membranen aus 
nicht-oxidischer Keramik, wie z.B. SiC, zu ersetzen, da es bekannt ist, SiC-Trager ftir Fil- 
termembranen mit groBen Poren, aber enger PorengroBenverteilung, herzustellen (siehe 
Fig.2, linker und unterer Bereich). Ein Verfahren zur Herstellung einer entsprechenden Fil- 
tervorrichtung mit einer SiC-Filtermembran ist in der WO 03/024892 beschrieben. Bei die- 
sem Verfahren werden primare a-SiC-Partikel mit einer PartikelgreBe von 1 - 475 |im, ein 
Silizium-Spendermaterial, welches keine SiC-Verbindung ist, organische Partikel mit einer 
PartikelgrSBe von 1 x 10' 5 bis 20 |im und zumindest ein organischer Binder zu einem Griin- 
k6rper gefonnt, anschlieBend getrocknet und in einem Ofen unter SchutzatmosphMre pyroli- 



siert, urn den organischen Binder in einen Kohlenstoffbinder umzuwandeln, so dass dieser 
mit dem schmelzenden Siliziumspender reagiert und feines /3-SiC im Nanobereich bildet, 
welches dann bei sebr hohen Temperaturen zu sehr feinen a-SiC-Kornern im Nanobereich 
umgewandelt wird, die schliefilich an den Korngrenzen der primaren c*-SiC-Partikel die 
Verbindung herstellen. Dieses auf grand der Vielzahl der Ausgangsmaterialien und den ho- 
hen Brenntemperaturen sehr aufw&ndige Verfahren weist zudem die Nachteile auf, dass 
kaum geeignete Si-Spenderstoffe zur Verfiigung stehen, da Silizium bei KorngroBen < 40 
fim entziindlich ist und Gehalte von tiber 100 g pro m 3 Luft beim Vermahlen vermieden 
werden miissen. Dartiber hinaus hat sich bereits bei der Herstellung von Filtertragern nach 
diesem Verfahren gezeigt, dass die wahrend der Porolyse entstandenen Kohlenstoff- 
Verbindungen bzw. die nano-SiC Komer im flir die Rekristallisation von Filtertrageren tib- 
lichen Temperaturbereich keine ansreichende Rekristallisation zeigen, so dass durch die 
verbleibende Feinkormmg im Porenraum die Festigkeit des so gebildeten Keramikkorpers 
und die DurchstrSmbarkeit fur das Permeat beeintrachtigt ist und keine fur den Einsatz 
brauchbaren Filtertrager hergestellt werden konnen. 

Der angegebene Bereich von 1 bis 475 |im fur SiC Primarpartikel ist zudem zur Herstellung 
von Membranen fur die MF- und UF-Filtration viel zu grob. Weiter taugt das beschriebene 
Verfahren aus metallischem Silizium und KohlenstofiEtragem nicht zur Herstellung von Fil- 
termembranen, weil zur vollstandigen Rekristalhsation der Rohstoffe nach diesem Verfah- 
ren weit hohere Temperaturen notig sind als sie zur gezielten Einstellung von gleichmassig 
feinen a-SiC Partikeln fur die Membrane notwendig sind und daher ein Riesenkomwachs- 
turn in der Membranschicht unvermeidlich ist. Ein Beispiel fur Riesenkomwachstum ist in 
Fig. 6 dargestellt 

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung von SiC-Membranen ist in der WO 92/11925 be- 
schrieben. Bei diesem Verfahren werden jedoch sogenannte Bindepartikel eingesetzt, die 
bei einer Temperatur sintem, die deutlich niedriger ist als die Sintertemperatur der zu ver- 
bindenden SiC-Partikel. Dies ist schon daher nicht moglich, weil reines SiC keinen 
Schmelzpxankt hat, partielles Aufschmelzen der Keramikpartikel aber gerade das kennzeich- 
nende Charakteristikum beim Sintem darstellt. (Zum Sintem von SiC ist die Zugabe von 
sogenannten Sinterhilfsmitteln, z.B, Al, B, C notwendig, die eine geringe Menge an 
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Schmelzphase erzeugen. Ziel dabei ist stets ein dichtes Material, das nur mittels einer 
Schwindung in der Grossenordnung um 20% zu realisieren und fur Filterzwecke vollig un- 
geeigaet ist) 

SiC rekristallisiert dagegen bei entsprechend hohen Temperaturen tiber Oberflachendiffusi- 
on bzw. Gastransport, d.h. energetisch ungiinstige, kleine Korner losen sich auf und das 
Material wird volumenneutral an energetisch giinstigeren Stellen, insbesondere am Kontakt 
zweier gr6sserer Komer wieder abgeschieden. 

Die Verwendung chemisch unterschiedlicher Bindepartikel nach WO 92/11925 weist jedoch 
den Nachteil auf, dass die Widerstandsfahigkeit gegen Umwelteinfltisse und Korrosion be- 
eintrachtigt wird, was jedoch fur den Einsatz als Filterwerkstoff nachteilig ist. Dariiber hin- 
aus treten hier dnrch die chemische Verschiedenheit von Filterpartikeln nnd Bindematerial 
ebenfalls Probleme bei der Bindungsqualitat und der Festigkeit des Filterkorpers auf. Au- 
Berdem ergeben sich durch den Einsatz unterschiedlicher Materialien auch Schwierigkeiten 
bei der Herstellung, da durch Verunreinigungen eutektische Schmelzen entstehen konnen, 
die ebenfalls fur die Ausbildung eines Filterkorpers unerwunscht sind. Ferner liegen auch 
bei diesem Verfahren durch das S intern des Bindematerials und das damit verbundene Anf- 
schmelzen dieses Materials im Filterkorper Gussgefugebestandteile vor, die zu einem Ver- 
schheBen der Porenkanale und zur Bildung von toten Bereichen im Filterkorper fuhren, was 
fur die Filterleistung negativ ist. 

hi beiden Schriften zum Stand der Technik werden Filtermembranen aus SiC offenbar nur 
als Moglichkeiten im Rahmen einer allgemeinen Aufzahlung mit erwahnt; die Wesentlichen 
Parameter, auf die es hier insbesondere ankommt wie Korngrofienverteilung des Primar- 
korns, Temperaturfuhrung beim Rekristallisieren und die sich dabei ergebenden Filterleis- 
tungen werden dagegen nicht offenbart. 

Es ist deshalb Aufgabe der vorliegenden Erfindung, einen porSsen KeramikkSrper, insbe- 
sondere eine Filtermembran aus SiC zum Einsatz bei der Cross-flow Filtration zu schaffen, 
der eine gute Festigkeit, gute Filtereigenschaflen und gute BestSndigkeit gegenuber Umge- 
bungseinEliissen aufweist. Dariiber hinaus soli ein derartiger poroser Keramikkorper einfach 



und effizient herzustellen sein und eine lange Lebensdauer bei moglichst holier Filterleis- 
tung aufweisen. 





Diese Aufgabe wixd gelQst mit einem Verfahren mit den Merkmalen des Anspruchs 1 sowie 
einem porosen Keramikkorper mit den Merkmalen des Anspruchs 16 sowie einem Filter rait 
den Merkmalen des Anspruchs 23 Vorteilhafte Ausgestaltungen sind Gegenstand der ab- 
hangigen Anspriiche. 

Nach MaBgabe der Erfindung wird ein poroser Keramikkorper vorzugsweise aus SiC mit 
einer starken, gleichformigen und homogen verteilten Porositat mit kontinuierlichen, etwa 
gleich groBen Poren in einem dreidimensionalen Porennetzwerk dadurch geschaffen, dass 
eine Pulvermischung aus SiC Kornern mit einer bimodalen KomgroBenverteilung herge- 
stellt und in eine gewiinschte Form gebracht wird. Wie noch naher ausgefiihrt wird, kommt 
es hier im Wesentlichen auf zwei KomgrSBeiiklassen an, wobei die erste KorngroBenklasse 
vorzugsweise eine definierte Ober- und UnterkorngroBe und die zweite KorngroBenklasse 
vorzugsweise mindestens eine definierte Oberkomgrenze aufweist. Allerdings ist der we- 
sentliche Aspekt, dass zwischen den KomgroBenklassen eine gewisse Mischungslucke vor- 
liegt. Bei einer anschlieBenden Temperaturauslagerung findet eine Rekristallisation statt, 
wobei die Komer der zweiten KorngroBenklasse, die vorzugsweise entsprechend klein ge- 
wahlt worden sind, bei der Rekristallisation zu Gunsten der groBen Komer verschwinden 
und damit eine Bindung der groBen Komer erzeugen, wobei zwischen den groBen Kornern 
in einem volumenneutralen Prozess gleichmaBige Poren entstehen. Auf diese Weise entsteht 
ein sehr homogener porOser Keramikkorper mit einer offenen Porositat ohne Totbereiche, 
der in idealer Weise fur Filterzwecke geeignet ist. Die beiden KomgroBenklassen konnen 
vorzugsweise jeweils fur sich mit einem sehr engen KomgroBenband eingesetzt werden. 
Dies sowie das Mengenverhaltois der groBen zu den kleinen KomgroBen bestimmt die 
mittlere KorngroBe der Komer in dem fertigen Keramikkorper sowie die mittlere Porengro- 
Be, so dass bei einem engen KomgroBenband eine sehr enge Poren- und KorngrSBenvertei- 
lung erzielt werden kann. Es ist aber ebenfalls mSghch, dass sowohl die groBe KomgrSBen- 
klasse als auch die feinere Komung, die bei der Rekristallisation vollstandig aufgezehrt 
wird, aus mehreren Kornfraktionen besteht, wobei es insbesondere auf das GroBenverhaltnis 
zwischen der feinsten Komung der groBen KorngroBenklasse und der groBten Kornung der 
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feinen KorngroBenklasse ankommt Die feine Kornung kann insbesondere auch eine soge- 
nannter Run-off-1±Le-mill-grade mit einer breiten Kornverteilung aber klar definierter Ober- 
korngrenze sein. Nach der Rekristallisation bewegen sick sowohl die KorngrOBe der Korner 
als auch die PorengroBe in einem sehr engen und definierten Bereich. Dariiber hinaus wird 
durch die Rekristallisation erreicht, dass die Korner des fertigen porosen Keramikkorpers 
eine abgerundete Form aufweisen, was sick ebenfalls positiv auf die Filtereigenschaften und 
die Lebensdauer einer entsprechenden Filtermembran auswirkt. 

Vorzugsweise werden zur Herstellung des oben naher definierten bimodalen Keramikkor- 
nergemisches zwei Chargen von Keramikpulvern mit einer ersten mittleren groBen Korn- 
grGBe und einer zweiten mittleren kleineren KomgroBenklassen eingesetzt, die zudem defi- 
nierte maximale \md/oder ixiinimale KomgroBen aufweisen. Durch diese oberen und unteren 
Grenzen fur die Korner wird insbesondere die entstehende KorngroBe im fertigen, porosen 
Keramikkorper als auch die PorengroBe noch definierter in einem engen Bereich gehalten. 
Auf diese Weise ist es moglich, eine Filtermembran mit einer homogenen, gleichmaflig de- 
finiert einstellbaren Poren- sowie KorngroBe zu erzeugen. 

Vorzugsweise liegt das GroBenverhaltnis zwischen erstem und zweitem Keramikpulver also 
zwischen Grobkom und Feinkorn im Bereich 6:1 bis 2:1, vorzugsweise urn 4:1 bis 3:1. Das 
Verhaltnis beschrankt sich fur sehr feine erste Kornungen durch die Verfugbarkeit geeig- 
neter zweiter Kornungen auf 2:1. Das Mischungsverhaltnis zwischen erster und zweiter 
Kornung betragt 6:1 bis 1:1, vorzugsweise 4:1 bis 2:1. Wie bereits oben ausgeftihrt, kann 
durch das GroBen- und/oder Mischungsverhaltnis auch die Veranderung der KorngroBe im 
fertigen Produkt zur AusgangskorngroBe bzw. die KorngroBe im Bezug auf die PorengroBe 
eingestellt werden. Vorteilhafte Kombinationen sind jeweils abhangig von der angestrebten 
Porengrosse und sind so zu wahlen, dass sich in der ungebrannten Membrane die hSchst- 
mogliche Packungsdichte ergibt. Ein zu kleiner oder zu grosser Feinkornanteil beeintrach- 
tigt die Festigkeit nach der Rekristallisation; entweder weil zu wenig Feinkorn fur die Re- 
kristallisation zur Verfugung steht oder weil ein zu hoher Feinkomanfeil den dixekten Kon- 
takt zwischeu ersten grossen SiC Komem verhindert. 



Bei einer interessanten Ausgestaltung des Verfahrens werden mehrere Schichten von poro- 
sen Keramikkoxpem nach dem erfindungsgemaBen Verfahren nacheinander abgeschieden, 
so dass ein Gradient der mittleren Korngrofle bzw. der PorengroBe im SchichtkSrper einge- 
stellt werden kann. Auf diese Weise ist es beispielsweise moglich, auf einem grobporosen 
Substrat, beispielsweise einem Filtertrager, eine Membran mit immer kleiner werdenden 
Porendurchmessern und KorngroBen zu erzeugen. 

Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren ist es somit moglich, Nicht-Oxidkeramik und insbe- 
sondere SiC (oSiC) fiir die Herstellung von Filtermembranen zu verwenden, wobei eine 
gleichmaBige, durchgehend offene, ckeidimensionale Porenstruktur erzeugt werden kann. 

Vorzngsweise wird bei dem erfindungsgemaBen Verfahren das Keramikpulvergemisch zu 
einer Schlamme oder Schlicker verarbeitet und uber Nassformgebungsverfahren ein Griin- 
korper erzeugt, wie z.B. durch GieBen. Der Griinkorper wird nach einem Trocknungsschritt 
der Rekristallisation unterzogen, wobei die Temperatur und die Dauer der Temperaturbe- 
handlung von den gewahlten KorngroBen abhangen. Fur die Erzeugung einer dreilagigen 
Filtermembran kann beispielsweise das Keramikpulver fur die erste Schicht eine mittlere 
KorngroBen fur das erste Korn im Bereich von 6,5 bis 23 jum, fur die zweite Schicht im Be- 
reich von 1 bis 9 jim und fur die dritte Schicht im Bereich von 0,5 bis 2 ^m aufweisen, wah- 
rend das Feinkom entsprechend im Bereich von 0,3 bis 2,0 p.m je nach Grobkornfraktion 
gewahlt wird. Je kleiner die KorngroBen der entsprechenden Schicht sind, desto niedriger 

• muss die Temperatur und desto kurzer die Temperaturbehandlung fur die Rekristallisation 
gewahlt werden, wobei fur die beschriebenen Schichten fur die erste Schicht 90 Minuten bei 
1950°C fur die zweite Schicht 60 Minuten bei 1800°C und fur die dritte Schicht 30 Minuten 
bei 1750°C als Anhaltspunkte dienen konnen. 

Je nach GroBe der verwendeten KeramikkOmer, vorzugsweise a-SiC-Komer, ist die genaue 
Temperatur und Zeitdauer im Einzelfall zu bestimmen, wobei die richtige Temperatur und 
Dauer dann gewahlt ist, wenn im fertigen und porosen KeramikkOrper die feinen zweiten 
K6rner vollstandig verschwunden sind und noch kein Riesenkomwachstum (Cberbrand) 
stattgefunden hat. Zwischen diesen beiden Grenzen muss dementsprechend die Temperatur 



und Zeit gewahlt werden, so dass sich in den Membranschichten moglichst gerundete Kor- 
ner ergeben, siehe Fig. 2 und 3. 

Mit dem erfindungsgemSBen Verfahren ist es bei richtiger Temperatxirfuhrung somit mSg- 
lich, porose Keramikkorper bzw. Filter und hier insbesondere Cross-flow Membranfilter 
bzw. Membranen zu schaffen, die eine homogene Struktur aus nahezu einbeitlich groBen 
Poren und Kornern aufweisen, wobei die Poren in einem durchgehend offenen, dreidimen- 
sionalen Netzwerk vorliegen und die Keramikkorner durch die Rekristallisation eine im 
Wesentlichen ab gerundete Form aufweisen. 

Vorteilhaft ist bei den erfindungsgemaBen KeramikkSrpern, dass wahrend der Rekristallisa- 
tion keine Schmelzphase auftritt und somit der Keramikkorper im Wesentlichen frei von 
einem Gussgefuge bzw. einer Schmelzpbase ist, welche beim Sintern nach dem Stand der 
Technik durch die angeschmolzenen Korner entsteht Der erfindungsgemaBe Keramikkorper 
zeichnet sich zudem dadurch aus, dass die Keramikkorner aus Nicht-Oxidkeramik und ins- 
besondere SiC (a-SiC) nicht im amorphen Zustand vorliegen, sondern durch die Rekristalli- 
sation im Wesentlichen zu 100 % kristallin sind. 

Somit ist es moglich, porose Keramikkorper mit definierten Poren- und KorngroBen mit 
einem gleichmaBigen, offenen Porennetz mit einer Porositat von 35% bis 65 %, vorzugs- 
weise um 50% Porositat (abgeschatzt aus den hchtmikroskopischen Bildem) ausschheBlich 
aus a-SiC zu erzeugen, welches als Filtermembran auf einem grobporosen Trager ebenfalls 
aus SiC aufgebracht ist. 

Weitere Vorteile, Kennzeichen und Merkmale der vorhegenden Erfindung werden bei der 
nachfolgenden detaillierten Beschreibung von Ausfuhrungsbeispielen deutlich. Die beige- 
fiigten Diagramme bzw. Fotographien zeigen in 

Fig. 1 ein Diagramm, bei dem der FluB tiber dem Druck (TMP) flir erfindungsge- 
maB hergestellte Membranen im Vergleich zu konventionellen Membranen 
dargestellt ist; 
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Fig. 2 a bis c drei Diagramme, die herausragende Qiemikalienbestaiidigkeit von ca. 
45 mm langen Filterabschrdtten nach Auslagerung in 2% HC1, 5% HNO3 und 
10%NaOHbei 97 °C. 

Fig. 3 einen Anschliff einer zweilagigen SiC-Membran in der Ecke eines quadrati- 
schen Kanals eines konventionellen SiC Tragers mit einer mittleren Korn- 
grosse von ca. 9 {im (F600) in der ersten und ca. 3 p,m (F1200) in der zweiten 
Lage bei 240-facher VergroBerung; 

Fig. 4 einen Anschliff einer ebenfalls zweilagigen SiC-Membran aus der Mitte eines 
quadratischen Kanals eines SiC Tragers mit der selben ersten Schicht wie in 
Fig. 2 und ca. 2 |xm (JIS6000) in der zweiten Schicht bei 240-facher Vergro- 
Berung ist; 

Fig. 5 eine rasterelektroneimiikroskopische Aufhahme einer erfindungsgemaB her- 

gestellten SiC-Membran auf einem SiC-Trager; 
Fig. 6 einen Anschliff einer zweilagigen SiC-Membran mit Unterbrand mit uner- 

wiioschten Resten von zweitem Korn in der Struktur und in 
Fig. 7 einem Anschliff einer zweilagigen SiC-Membran mit Uberbrand der zweiten 

Schicht, gekennzeichnet durch unerwiinschte grossen Poren und Riesen- 

komwachstum durch Zusammenwachsen mehrerer SiC Komer. 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren wurden SiC Trager basierend auf dem Grobkorn 
einer SiC Fraktion F240 nach FEPA-Standard mit 25 mm Durchmesser und 302 mm Lange 
durch Extrusion und anschlieBende Temperaturbehandlung bei hohen Temperaturen herge- 
stellt. Auf diesem SiC Trager wurde eine erste Membranschicht aus einer Schlamme abge- 
schieden, die aus 30% SiC-Komern (75% F600 und 25 % JIS9000), 5 % einer 10%igen 
Polyvinylalkohol-L5sung als temporarer Binder des Gxunkorpers xmd 65% Wasser besteht. 
Diese Schicht wurde nach dem Trocknen bei ca. 1950°C ftir zwei Stunden gebrannt. Auf 
diese erste Membranschicht, die zur Verringerung der Porengrosse des SiC Tragers dient, 
wurde eine zweite Membranschicht abgeschieden, und zwar aus unterschiedhchen Korn- 
groBenverteilungen von F800 bis F1200 und JIS6000 bis JIS 9000 als erstem SiC Kom und 
JIS9000 bis JIS20000 als zweitem Kom. Nach dem Trocknen wurden die entsprechenden 
Module bei 1850°C, 1800°C bzw. 1750°C in Argon fiir 60 bzw. 30 Minuten ausgelagert, um 
ca. 0 5 2 mm dicke, porose rekristaUisierte Membranen auf SiC-Tragern zu bilden. Mit diesen 
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so hergestellten Filterelementen wurden Cross-flow Filter Versuche durchgefilhrt, deren 
Ergebnis im Diagramm der Fig. 1 dargestellt ist. Hier ist zu erkennen, dass die erfindungs- 
gemafien Filtermembranen beim Test neuer Module mit Wasser bei einem tiberraschend 
niedrigen TMP von < 1 bar bereits einen mehrfach grofieren FluB aufweisen als die Ver- 
gleichsproben mit verschiedenen weifien Membranen mit unterschiedlichen PorengroBen 
von 0,1 bis 0,8 \xm Durcbmesser. Hohere TMP sind auf dem herkommlichen Teststand nicht 
moglich wegen der aussergewohnlich hohen Permeabilitat der neuen Filtermodule. In ei- 
nem zweiten Versuch mit einer Aufschlammung von 2% Backerhefe in Wasser hat sich 
weiter gezeigt, dass bereits eine Membrane aus Komung F1000 in der Lage ist eine Trenn- 
scharfe von >99 5 5% zu erbringen. Dies zeigt, dass die erfindungsgemafi hergestellten Fil- 

• termodule eine weitaus bessere Porenstrnktur besitzen, als dies bei herkdrnmlichen Filter- 
elementen moglich war. 

Die Fig. 2a-c) zeigen auBerdem die gute Chemikalienbestandigkeit der erfindungsgemaBen 
Membranen, die in den Vergleichstests eine geringere Gewichtsabnahme und somit geringe- 
ren korrosiven Angriff zeigen. 

Urn die PorengroBenverteilung der Membranen und/oder das GieBverhalten der Schlicker 
gezielt zu verandem, ist es auch moglich, dass die erste Komgrofienklasse z. B. aus 40% 
F600 (9 ixm) und 30% F1200 (3 /mi) sowie die zweite Komgrofienklasse aus 20% JIS9000 
(1 fim) und 10% JIS20000 besteht, wobei die kleinste Komung der ersten Komgrofienklasse 

• und die grofiten Komung der zweiten Komgrofienklasse das fltr die Rekristallisation not- 
wendige Grofienverhaltnis von rain 2:1 aufweisen (im Beispiel 3:1). 

Weitere Beispiele fur erfindungsgemafi hergestellte SiC-Filtermembranen auf grobporosen 
SiC Tragern sind in den Figuren 3 bis 6 gezeigt. Die Fig. 2 zeigt in einem Schliffbild eine 
zweilagige SiC-Membran auf einem SiC Trager bei 240-facher VergrSfierung. Auf dem SiC 
TrSger 1 sind zwei Schichten 2 (F600) und 3 (F1200) von SiC-Membranen zu erkennen, die 
jeweils eine sehr homogene und gleichmafiige sowie enge KomgrSfien- bzw. Poren- 
grofienverteilung aufweisen. Gleiches gilt fur die zweilagige Membran (Schichten 20 und 
30) auf dem SiC-Trager 10 der Fig. 3 ebenfalls bei 240-facher Vergrofierung. Die Membra- 
ne 20 wurde mit Grobkorn einer SiC Fralction mit der KomgrSfienverteilung F600 herge- 



stellt und 90 min bei ca. 1950°C gebrannt. Die Membrane 30 wurde aus JIS6000 hergestellt 
und 60 min bei ca. 1800°C gebrannt. 

Die abgerundete Form der SiC Korner insbesondere in der Membran ist in der rasterelektro- 
neninikroskopischen Aufhahme der Fig. 4 deutlich zu sehen, wo eine SiC-Membran 200 auf 
einem SiC Trager 100 dargestellt ist. 

Fig. 5 zeigt am Beispiel einer zweilagigen Schicht die Auswirkungen von Unterbrand; zu 
Demonstrationszwecken wurde hier sowohl eine ungebrannte 1. Schicht (2000), als auch 
eine feinere 2. Schicht (3000) auf einem SiC-Trager (1000) einer fur die zweite Schicht 
nicht ganz ausreichenden Temperaturbehandlung ausgesetzt. Als Ergebnis sind die ersten 
I SiC Korner noch scharfkantig und die Zwischenraume enthalten Anteile an zweitem Kom, 
wobei die erste Schicht aus F600, die eine hdhere Temperatur erfordert, erwartungsgemass 
deuthch mehr Feinkorn enthSlt. 

Fig. 7 zeigt im rechten Bildteil eine uberbrannte 2. Schicht mit Riesenkomwachstum. Kenn- 
zeichen des Riesenkomwachstums sind das Zusammenwachsen von erstea SiC Kornem, 
gleichzeitig entstehen durch die volumenaeutrale Materialumlagerung einzelne uner- 
wflnschte grosse Poren. 



-13- 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung eines porosen Keramikkorpers, insbesondere einer Filter- 
membran, welches folgende Schritte umfasst: 

A) Auswahlen eines ersten Keramikpulvers (Grobkorn) mit einer ersten KomgroBen- 
klasse, 

B) Auswahlen eines zweiten Keramikpulvers (Feinkorn) mit einer zweiten Komgro- 
fienklasse, welche deutlich kleiner als die erste KorngroBenklasse ist, 

C) Mischen der beiden Keramikpulver zur Herstellung eines Pulvers mit bimodaler 
KomgroBenverteilung und Formen eines Formkorpers aus dem Pulvergemisch sowie 

D) Erhitzen und Auslagern des Formkorpers bei einer Temperatur und fur eine Zeit- 
dauer, so dass durch ^ekristallisatioh des Formkorpers die Komer mit der zweiten 
KorngroBe aufgelost werden und durch Anlagerung des Materials der zweiten Kera- 
mikkomer an die ersten Keramikkorner diese untereinander fest verbunden werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Komer des ersten und/oder zweiten Keramikpulvers eine definierte maximale 
und/oder minimale KorngroBe aufweisen. 

3 . Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 
dadurch gekennzeichnet, dass 

im Verfahrensschritt C) die Keramikpulver in einer Schlamme vorliegen und die 
Formgebung tiber GieBen erfolgt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

vor dem Verfahrensschritt D) ein Trocknungsschritt erfolgt. 

5 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Mischungsverhaltnis zwischen erstem und zweitem Keramikpulver (Grob- 
korn/Feinkom) im Bereich von 6:1 bis 1:1, vorzugsweise 4:1 bis 2:1 liegt. 



6 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das GroBenverhSltnis zwischen der mittleren KorngrQBe oder der kleinsten Kornung 
des ersten Keramikpulvers und der mittleren KorngroBe oder der groBten Kornung 
des zweiten Keramikpulvers (Grobkorn/Feiokom) im Bereich von 6:1 bis 2:1, vor- 
zugsweisebei 3:1 liegt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

fur die ersten und zweiten Keramikkomer Chargen mit enger KorngrOBenverteilung 
eingesetzt werden. 

8 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

sowohl fur die ersten Keramikkomer Kornbander oder Korngemische mit definierter 
Ober- und UnterkorngroBe als auch fiir die zweiten Keramikkomer KombSnder bzw. 
Korngemische mit definierter Oberkorngrenze eingesetzt werden, wobei sich zwi- 
schen dem feinstem Haufungspunkt der ersten Keramikkomer und dem groBten Hau- 
fungspunkt der zweiten Keramikkomer ein GroBenverhaltnis von mindestens 2:1 er- 
gibt. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Verfahrensschritte A) bis D) schichtweise mit Keramikpulvem unterschiedlicher 
KorngroBen, insbesondere kleiner werdenden mittleren KomgrQBen wiederholt wer- 
den, so dass bei dem Keramikkorper quer zu den Schichten ein Gradient beziiglich 
der mittleren KomgoBe eingestellt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

das Fonnen des FormkSrpers im Verfahrensschritt C) auf einem Substrat, insbeson- 
dere in Porenkanalen eines porSsen Keramikk8rper aus dem gleichen Material er- 
folgt. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Keramikkomer aus Nicht-Oxid-Keramik sind und insbesondere sortenrein sind 



12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

als KeramikkSmer sowohl fur das erstes als auch das zweite Keramikpulver im We- 
sentUchen neben unvermeidbaren Verunreim'gungen ausschlieBlich a-SiC-KSrner 
eiagesetzt werden. 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

fur eine erste Schicht die Korngrofien des ersten Keramikpulvers im Bereich von 6,5 
urn CFEPA 800) bis 23 urn (FEPA 360) Uegen, fur eine zweite Schicht im Bereich 
von 1,5 urn (US 7000) bis 6,5 um (FEPA F800) und fur eine dritte Schicht im Be- 
reich von 0,5 um (JIS 10000) bis 2 um (JIS 6000) Uegen , wobei als zweites Kera- 
rmkpulverfurdie erste Schicht vorzugsweise JIS 6000, fur die zweite Schicht 
JIS9000 und fur die dritte Schicht JIS20000 oder jeweils aquivalente Kombander 
eiagesetzt werden 

14. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Temperatur und die Brenndauer im Verfahrensschritt D) so gewahlt wird, dass 
nahezu keine Komer des zweiten Keramikpulvers im Gefuge des fertigen Keramik- 
korpers mehr vorhanden sind und gleichzeitig die KomgroBe mogUchst nahe im Be- 
reich der AusgangskomgrSBe des ersten Keramikpulvers bleibt und somit Pdesen- 
kornwachstum vermieden wird. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprttche 
dadurch gekennzeichnet, dass 

fur das erste Keramikpulver KorngrOBen im Bereich von 0,9 um bis 17 um und fur 
das zweite Keramikpulver KorngrSBen im Bereich von 0,2 um bis 3 um verwendet 
werden. 

16. PorQser Keramikkorper, insbesondere hergestellt nach einem der vorhergehenden 
Ansprttche, mit einer im WesentUchen homogenen Struktur aus miteinander verbun- 
denen, offenen Poren und Keramikkomern, wobei die Keramikkorner eine im We- 
sentUchen abgerundete Form aufweisen und wobei sowohl die Keramikkorner als 
auch die Poren im WesentUchen in zumindest definierten Bereichen in einem engen 
KorngroBen- bzw. PorengroBenbereich Uegen. 
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17. Keramikkorper nach Anspruch 16 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die definierten Bereiche enger Koni- bzw. Porengroflenverteilung als Schichten auf 
einem grobporasen Trager oder insbesondere in Porenkanalen eines grobporosen 
Tragers vorliegen. 

18. Keramikkorper nach einem der Ansprttche 16 bis 17 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Keramikkorner im Wesentlichen vollstandig in kristalliner Form vorliegen. 

19. Keramikkorper nach einem der Anspriiche 14 bis 18 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Keramikkorper im Wesentlichen firei von Schmelzphase ist 

20. Keramikkorper nach einem der Ansprttche 14 bis 19 
dadurch gekennzeichnet, dass 

die Keramikkorner aus Nicht-Oxid-Keramik sind und insbesondere sortenrein sind. 

21. Keramikkorper nach einem der Anspriiche 14 bis 20 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Korper bis auf unvermeidbare Verunreinigungen ausschlieBlich a-SiC enthalt 

22. Keramikkorper nach einem der Anspriiche 14 bis 21 
dadurch gekennzeichnet, dass 

er eine ausreichende Festigkeit zum Einsatz als Filtermembran, insbesondere in ei- 
nem Cross-flow Membranfilter aufweist. 

23. Filter, insbesondere Cross-flow Membranfilter, mit einem Keramikkorper nach einem 
der vorhergehenden Produktanspriiche, insbesondere einer SiC-Membran, auf einem 
grobporSsen Trager, insbesondere SiC-Trager, vorzugsweise hergesteUt nach einem 
der vorhergehenden Verfahrensansprtiche. 

24. Filter nach Anspruch 23, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

er mit einer zweilagigen Membran bei 1 bar TMP im Test mit Wasser einen Fluss 
von grosser 5, vorzugsweise 6, insbesondere 8 m 3 pro m 2 , bar und Stunde oder mit 
einer dreilagigen Membran von grosser 3, vorzugsweise 4, insbesondere 6 m 3 pro m 2 , 
bar und Stunde aufweist. 



25. Filter nach Anspruch 23 oder 24, 
dadurch gekennzeichnet, dass 

der Filter weiterhin eine Schicht aus poroser Oxidkeramik insbesondere fur die Nano- 
Filtration umfasst 
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Zus ammenfassiing 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung eines por6sen Keramik- 
korpers sowie einen entsprechenden porosen Keramikkorper, der insbesondere als Filter 
bzw. Filtermembran in der Cross-flow Filtration eingesetzt werden kann. Nach dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren wird eine bimodale Keraxnikpulvermischiing zu einem Formkor- 
per geformt, der anschlieBend duxch Auslagerung bei hoher Temperatur rekristallisiert wird, 
so dass sich die feinen Keramikkorner auflosen und durch Anlagerung an die groBen Ke- 
ramikkorner diese miteinander fest verbinden, so dass in definierten Bereichen (2, 3) ein 
poroser Keramikkorper mit einer homogenen Struktur aus nahezu einheitlichen KorngroBen 
und Porengrofien entsteht, wobei die Poren ein durchgangiges, offenes dreidimensionales 
Netzwerk bilden. 



(Fig. 3) 
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